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まず･高分子溶液として･~つの分子カ';# の segmentsをもち･S脚 lent~離
溶媒分子一個に相当するが･体積は同じでなくともよいとするoこの高分子がNl個･
溶媒分子がN2個存在し,格子点の数はN-nNl+N2個存在するとするo つまり9構
造論的k.tま一格子モデルを採用していることにな85)o 全体積をⅤとおくと,器 V は
平均的な粒子一個の自由体頑で,高分子一個の自由体積は7vl 溶媒分子のそれはovI2
とする軌 01>0で･0≡nOと考えられる02 1 2
二種類の物質の混合溶液で,それぞれの分子の位置が,それぞれの種類と,分子 自身





















点 Ⅹ1(i一粒子の位置座標 )と状態パラメータ Elが付随 しているから,結局,elem-
entofsupport(Ⅹ1,EJ) を基本とするFinsler 的取扱いに於て,すべての幾何学
的量 を対応づけていくことができるが･基本となる分子間 pntentialは･計量 ㌔i(Ⅹ,
E)に結びつけられるOそして,それを,今,
0 1
gji(Ⅹ,i)- gij(Ⅹ)+9,ik(Ⅹ,Ek ･‡ 妄jikC(Ⅹ)Ekfe･･･ (2･1)
の如 くに展開した後,通常の分子間 potentialは (i)一粒子 と (j)-粒子間の それと
して,状態パラメータ ElとEJ からの寄与を考慮に入れた,右辺第 3項が対応してく
るo そこで,今,改 めて分 子 間 potentialを ElとEJとがからみあってくるというこ
とを強調 して･UijH jで表わすことにしたい｡Uijは,状態パラメータ Elからの
寄与 をまとめる係数で二粒子間の距離に依存 してくるo いわば･uij は分布函数 に相
当し,potential-fieldゐ metricそのものと考えられるoその時,N-粒子系全
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が･とりもなおさず･(2ト 種粒子のもつ化学 potential〟2 であるから,それは･統
計力学理論5)4)5)より
･ 2(E21)-一与 en l
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nNl+N2, l nNl十N2




























とかけるo 但し･∑Uii雪Jは･VN をすべて E21tこおきかえたものに基づくzN によ
り,全体積で平均 したものを意味する｡
よって･混合化学 potential△p2(E21)は･























△ p2 L L ∂(1/Tト PINl















EnNl+1･･凸 は (2･2-の如 くにかかれるが,ここで改めて, (i)一番目の高分iftそ
2 ' 2 n(i-1)+1
vN(5.-EnNll
の状態パ ラメータは ぎ‥ l′ ,･･Enlをもつ )に着目した形に書き直すと,
1 1
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(4･1)
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とお くと, (4･1),より, (3･1),(3･2)と同様にして
vN(f 'i',- vN-.･ J号lU(iXj,f'j'E'i'･jm"EN...U(i,jE2,f'i) ,4･3)
とかけるO よって･高分子溶質側についての化学 potentialpl(i(i))は,(3･3)と1
同様に,




Z(Nl,N2;T･Ⅴ)≡ f ･･･/e- ～(f (i))(d?)Nl(d冒)N 2
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zN(0)- f･･feTβVNl.(d?)Nl(d冒)N2 - (olV)nz(N1-1,N2;T･V)
(4･6)
だから,(4･4)より,化学 Potentiaiは,(3･6)と同様にして,
1 , Nl, 1n l,小 一n ,,f`i'∂enzN(fi')
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V(1,-1,1-Ej･･1)≡ VN (1･-1,1･･f2･･1ト vN (1･･1,1･･1)2 2









tE£ 1'･.i･..:E: ,bt言 ,:≡,+(n5.72冒芸≡三:三 ov､ミ5=:三ti･｡芋器 7N'f1'in"1,
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Ⅴ(E)≡ J｡-PV( 1,･･号(i)･･･1･ 1･･1)dn
1 1 (d )n l '1
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積 V(0)- Ovと,格子点問にある二分子間 potentialUijによる自由体積 芸(1)とα α
の中間値があると考えて,
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v(o)- I eBjE-1U(i)jdn V(1)-∫ dn- (qv)n















p.o(E`i')-i (enl -enf.(T)a.n上 意 号`i)(cnv(1,-enV(0,,.1 TIVn 1 1
p20 (言1,-‡ (cn旦-en f2(T)02 ト 音 _fHcnv(1,-env(0))V 2 2
だから
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化学物理の方で問題 となる浸透圧は,今の場合 ,t--- で与えられるかど)4)5)栄)ウⅤ
Ⅴ(1)


















冗- kT〔吉cn(1-4 )･争 .












今までの取扱いでは, cell-の分配を,各 ce11--個の segmentLか入らない
















































似す るのだから,今,ある segmentを含む cellのまわ りの cellの うち,空孔であ
るものの平均的確率をPl.同じく･溶媒分子についてのそれをP2と串くことにするo
そ うすると,(6･2)は,











zN(Elf ;pT･p? - zN( 5 . i )lePVN(1･･･1,1･･･1)ア(1)nNIPT‡ ,:一 二
耳VN(11･1,1･･1)V(1)N2P2




とお くことに対応 し,ということは,(6･1)との比較から,共有 entropyとして,
甲.- 〔ePVN'1''1,1'.'1墨 ,p1, で2- 〔e"N'1'‥1,1''1)鍔 6.9)
とおくことに相当する｡






















- = nNI Cnて石 +a"1(PT-p7)vN(1''.1,1-1)+kT
22 v(1) Ⅴ(1)1 2
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